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betreffend 

Verfahren zur Herstellung substituierter Vinylester von 
. Phosphorsauren 



Die Erfindung be1?rifft ein Verfahren zur Herstellung von 
substituierten Vinylestern von Phosphorsauren, v/ie Vinyl- 
phosphate, -phosphorthioate, -phosphonate , -thiopb.osphor.ate, 
-pbosphinate und -thiophosphinate , von denen einige neue Ver- 
bindungen darstellen. 

Vinylphosphate v/urden bisber gev/ofcnlich dadurch herge— 
stellt, dass man ein*-Halogenlceton, z.3. ein Dichlomethyi- 
polyhalogenphenylketon mit einem Irial3sylphosph.it unsetste 
(Perkovz-Heaktion). Bei diesen Umsetsungen wird sine aquinciare 
Menge Alkylchlorid freigesetzt. v/enn ein Trialkylphosphit aiit 
zwei oder drei verschiedenen Alkoxygruppen, die an das Plios- 
phoratom gebunden oind, verwendet wird, verden unweigerlich 
G-emische der betreffend en Vinylphosphate erhalten. ITur ein rell 
der Bestandteile des Gemischs be3teht aus Verbindungen nit 
zwei bestimiaten verschiedenen Alkoxygruppen, die an das Phos- 
phoratota gebunden sind. Dieses Verfahren ist^deshalb nicht 
durchfuhrbar, wenn man eine derartige Verbindung in reiner 
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Form und mit hohen Ausbeuten herstellen will. 

Dialkylphospbite sind ebenfalls bereits mit bestiiamten 
a-Halogenketonen tuagesetzt worden. Die erbaltenen Produkte sind 
jedoch nieht die gevrtinschten Vinylphosphate, sondern halogen- 
ierte Hydroxyalkylphosphonate, Ausserden sind in der Regel 
lange TJmsetzungszeiten und hohere Temperaturen notwendig, damit 
diese Reaktionen ablaufen. Dies ist ebenso der Pall, wenn be- 
stimnte Basen ,in katalytischen Hengen im Reaktionsgemisch vor- 
liegen. 

Es wurde uberraschenderv/eise gefunden, dass ein Dialkyl-'* 
phosphit Oder -thiophosphit in Verbindung nit grosseren Ilengen 
bestinmter Basen sehr leicht nit einem «-Kalogenketon der jjn 
folgenden naiier bezeichneten Art reagiert und die geviinschten 
Vinyl phosphate oder -phosphorthioate ergibt. Ausserden reagie- 
ren ebenfalls unter solchen Bedingungen Monoallcylphosphonite, 
aekundare Phosphinoxide und die entsprechenden 2hio-Analoger. 
und ergeben Vinyl phosphonate, -phosphinate und deren IPhio- 
Analogen. Alle diese Reaktionen verlaufen unter milden Reak- 
tionsbedingungen in einer einzigen Stufe* 

Die Verwendung von Dialkylpbosphiten ist gegenliber der 
Verwend^| t ^er entsprechenden Trialkylderivate deshalb von Vor- 
teil, weil/iia allgeiaeinen leichter und preisv/erter verfugbar 
sind wegen der einfacheren Herstellung3verf ahren. Ausserden 
k6nnen Reaktionsprodukte mit zwei verschiedenen Alkoxygrup pen, 
die an das Phosphoratoa gebunden sind, leicht mit hohen Ausbeu- 
ten erhalten werden, v/enn als Ausgangsnateriai das entsprechen- 
de Dialkylphosphit verv/endet wird. 

Dement s pre ch end betrifft die Erfindung ein Verfahren sur 



co Herstellung von substituierten Vinylestem von Ehosphorsauren 

CO 

o> der allgemeinen Porael 



H 1 (0) m X* 



A - 0 ~ i 



= c (I) 



H 2 (0) n * R 3 H 
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in der 2 ein Sauerstoff- oder Scbwefelatom bedeutet, R und R 
4** jeweils eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- Oder Arylgruppe 
sind oder R 1 und R 2 zusanmen einen zweivertigen aliphatischen 
Kohlenv/assers-fcoffrest bilden, wobei die Summe der Kohlenstoff- 
atome der Sruppen R 1 und R 2 2 bis 12 betragt, R 5 eine Aryl- 
gruppe ist, die gegebenenfalls mit einem oder mehreren Substi- 
tuenten substituiert ist, R 4 und R 5 jeveils ein V/asserstof f-, 
Chlor- oder Bromatom oder eine Alkylgruppe mit nicht mehr als 5 
Kohlenstoffatomen darstellen und i und n jeweils den Wert 0 oder 
1 baben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass nan (A) eine orga- 
nische Phosphorverbindung der ailgemeinen Pornel 




(II) 



in der R 1 , R 2 , X, m und n die genannte Bedeutung haben und/oder 
ein Eautomeres davon, (B) ein ft-Halogenketon der ailgemeinen 
Pormel r4 

R 3 o c'' Hal (HI) 



0 R 



3 4* 5 

in der Hal ein Chlor- oder Bromatom ist und R , R und R die 
genannte Bedeutung haben, und (C) eine 3ase miteinander umsetzt, 
wobei die Gesamtmenge i»- der verv/endeten Base wenigstens 0,5 
Gramma quivalente je Hoi des cr-Halogenketons (3) betragt. 

Viele der Yerbindungen der ailgemeinen pormel (I), die 
erfindungsgemass herstellbar sind, sind dadurch bekannt, dass 
sie ausgepragte biooide Eigenschaften besitzen und insbesondere 
als Insektizide, Akarizide und Ifematiside wirksam sind. Eine 
hohere biocide ;/irlcung wird. daruber hinaus haufig dann ange- 
troffen, wenn die Substituenten R 1 und R in Pormel (I) von- 
einander verschieden sind, 
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m den Pormeln (I) una (II) kann einer oder beide Substi- 
tuenten R 1 und R 2 eine Alkylgruppe bedeuten, z.B. eine Methyl-, 
Athyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl- oder hShere Alkylgruppe, 
eine Cycloalkylgruppe, via eine Cyclopentyl- oder Cyclohexyl- 
gruppe, eine Aralkylgruppe, Z.B. eine Benzylgruppe, eine Aryl- 
gruppe, z.B. die Phenylgruppe, oder sie kbnnen zusammen einen 
zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest bilden, wie einen Athylen-, 
Propylen-, Trimethylen-, 1 -Methyl-, 2-Methyl- oder 1 , 3-Dimethyl- 
t rime thy len-, Tetramethylen- oder hoheren Polymethylenrest , wo- 
bei immer vorausgesetzt sein soil, dass die- Gesamtzahl der 
Kohlenstoffatome der Gruppen R 1 und R zusammen 2 bis 12 betragt. 
Gegebenenfalls kSnnen die Gruppen R und/oder R Halogensubsti- 
tuenten enthalten, vie es in der p-Chlorphenylgruppe der Pall 
ist. GUnstige Ergebnisee werden in der Regel erhalten, wenn 
beide Gruppen R 1 und R 2 Alkylgruppen sind oder wenn sie^^sammen 
einen zweiwertigen Kohlenwasserstof f rest bilden. Sind R und R 
gleich, so stellen sie vorsugsweise entweder Kethylgruppen oder 
Athylgruppen dar. Wenn sie jedoch von_einander verschieden sind, 
ist eine dieser Gruppen vorzugsweise eine Hethylgruppe, v/ahrend 
die andere eine bShere Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Aryl- 
gruppe ist, wobei eine Alkylgruppe mit 2 bis 7 Kohlenstof f atoiaen 
besonders bevorzugt ist. 

Die organische Phosphorverbindung, die mit dem a-Halogen- 
keton umgesetst vrird, hat, wie angenommen wird, die Pormel (II). 
Die entspreohenden tautomeren Pormen 



Rl (o) m 



R 2 co); 



X — H 



oder Gemisohe solcher Pormen sind jedooh nicht ausgeschlossen. 

Je naohdem ob die Indizes m und n beide, nur einer davon 
oder keiner den Wert 1 haben, kann die Koraponente (A) ein Diester 
der phosphorigen oder thiophosphorigen Saure (R 1 0)(R 2 0)PH(X) , ein 
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Monoeater einer phosphonigen Oder thiophoaphonigen Saure 
(R 1 0)R 2 PH(X) Oder ein sekundarea Phosphinoxid oder -sulfid 
R 1 R 2 PH(X) und/oder ein aautomeres davon sein. 

Als Komponente (A) haben sich die Eater der phoapborigen 
und der thiophospborigen Saure und die Eater der phosphonigen 
und thiophoaphonigen Saure a la beaondera braucbbar gezeigt. 
Beaondera bevorzugt aind aarliber hinaua die diesbeziiglichen 
Eater, wobei die Gesamtzahl der Kohlenstoff atorae der Gruppen 
R 1 und R 2 im Bereich von 2 bia 8 liegt. Daher sind beaondera 
empfohlene Eater von Phosphorsauren die Dieater der phoaphori- 
gen Satire, inabesondere die Dialkylpbospbite und insbesondere 
Dimethyl-, Diathyl und Methyl-n r butyl-phosphit. Die Dialkyl- 
phoaphite mit identiachen Alkylgruppen kSnnen vorzugsweise 
dadurch hergeatellt werden, daas man ein Mol Phospbortrichlorid 
mit etwa 3 Mol dea betreffenden Alkohols, vorzugsweise in einem 
inerten Lbsungsmittel, z-.B. bei einer Temperatur zwischen 10° 
und 30°C umaetzt. Im Pall von Diallcylphoapbiten mit versehie- 
denen Alkylgruppen, vie Methyl-n-butyl-phoaphit, kann ein Ge- 
miaoh von etwa 2 Mol de$- niedrigeren und etwa 1 Mol des hoberen 
Alkohola mit 1 Mol PCI- umgeaetzt werden. Chlorwasserstoff 
(und daa Alkylchlor id ) ? der in dieaen Reaktionen gebildet wird, 
kann dadureh ' entfernt werden, daaa man ein Inertgaa, z.B. Luft, 
durch daa Reaktionagemisch durchleitet. Daneben hat ea aich ala 
vorteilhaft erwiesen, das zurttckbleibende HC1 mit gaBfOrmigen 
Ammoniak am Ende der Umsetzung zu neutralisieren und das Dialkyl- 
phoaphit, daa erhalten wurde, ohne weitere Reinigung in der 
Umsetzung mit dem «r-Halogenketon und der Base einzusetzen, ina- 
besondere wenn ala Base Ammoniak verwendet wirS. 

Yon den anderen bevorzugten Verbindungsgruppen, die als 
Komponente (A) erfindungsgeraass verwendet werden konnen, ver- 
dienen die folgenden besondere Erwabnung: die Diester der thio- 
phoSphorigen Saure, insbesondere 0,0-Dimethyl-, 0,0-Diathyl- 
und 0,0-Athylen-thiophosphit. Die Thiophoaphite, die erfindunga- 
gemaas verwendet werden konnen, wie Diathylthiophosphit, kOnnen 
leioht zum Beispiel durch Umsetzen eineB entsprechenden Dialkyl- 
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chlorphosphit (R 1 0)(R 2 0)PC1 mit Schvefelwasaerstoff in Gegenwart 
von Pyridin hergestellt werden. 

Hervorragende Brgebnisse sind dariiber hinaua mit Eatern 
der phosphcnigen und der thiophosphonigen Saure ala Komponente 
(A) erzielt v/oraen, inabesondere rrit solcben, in denen beide 
Gruppen R 1 una R 2 Methyl- oder Athylgruppen sind, oder in denen 
^dieser Substituenten eine Hethylgruppe und der andere eine 
jithylgruppe 1st. Bevorzugte Beispiele fur solche Verbindungen 
sind Athyl-atlr/l-phospbdt, O-Methyl- und O-Athyl-methylthio- 
phosphonit und O-l-Iethyl- und O-Athyl-athylthiophosphonit. Her- 
vorragende Svgebnisse vrarden besonders in solchen Fallen er- 
zielt, wobei die Gruppen R 1 und R 2 Athylgruppen waren. Bei- 
spiele geeigneter sekundarer Phcsphincxide sind beaonders solche, 
in deren Formel die Reate H 1 und R 2 jeweils 5 oder mehr Kohlen- 
stoifatome enthalten, wie Di-n-hexyl-, Diphenyl- und Bis(4- 
chlorphenyl)phosphinoxid. Das sekundare Pbosphinsulfid kann 
z.B. Dimethylpbosphinsulfid aein. 

Die Arylgruppe R 5 in den Formeln (I) und (III) kbnnen z.B. 
von Benzol, Biphenyl, Haphthalin oder Phenanthren abgeleitet 
aein, wobei die Phenylgruppe bevorzugt ist. Die Arylgruppe tragt 
vorzugsv/eise ein oder mehrere Substituenten wie Fluor-, Chlor- 
oder Bromatone, Cyangruppen und/oder Alkoxy gruppen, z.B. Keth- 
oxy- und Athoxygruppen. Hervorragende Brgebnisse warden z.B. 
dann erreicbt, wenn R 3 eine halogenierte, vorzugsweise chlorier- 
te, Phenylgruppe ist, insbeaondere die 2,4- oder 2,5-Dichlor- 
oder 2,4, 5-3?riehlorpheriylgruppe. 

Von den Substituenten R 4 und R 5 atellt entweder einer oder 
beide vorzugaweiae ein Chloratom dar. Iat nur eine dieaer Grup- 
pen ein Chloratom, so kann die andere ein WaBserstoff atom, ein 
Bromatom oder eine Alkylgruppe mit nicht mehr als 5 Kohlenstoff- 
atomen sein, wobei ein Wassers'toffaton beaonders bevorzugt ist. 
Der restliche Halogensubstituent, der an das gleiche Kohlen- 
stoffatom gebunden ist, wie R 4 und R 5 in der Pormel (III), iat 
vorzugsweise ein Chloratom. Beispiele sehr brauchbarer *-Halogen- 

909836/15 66 



ewsooctr* 



.13Q3356A1J_> 



- 7 - 



1903356 



ketone sind inebesondere 2,2,2',4 1 - und 2,2,2 1 , St-Tetrachlor- 
und 2,2*2* , 4 f ,5 1 -Pent achlor acetophenone. Die letztgenannten 
uJ-chlorierten Acetophenone konnen leicht z.B, dadurcb erhalten 
werden, dass man die entsprechenden Acetophenone in Ameisen- 
saurelbsung in Gegenwart von Chlorvrasserstof f chloriert, wie 
es in der britischen Patentschrif t 1 062 369 angegeben ist. 
Ausserdem Icann 2* ,4 , -Dicbloracetop]aenon, das seinerseits als 
Ausgangsmaterial bei diesei* Chlorierungsreaktion dienen kann, 
in sehg ^iinstiger v/eise aus einem G-enisch von m- und p-Dichlor- 
benzol, y^vorzugsweise durch Isomerisierung "des leicht verfiig- 
baren p-Isomeren gebildet wird, durch selektive Acetylierung 
mit Acetylchlorid erhalten werden* 

Die Base (C), dientit den Komponenten (A) und (B), also 
mit wenigstens einer organlschen Phosphorverbindung der Formel 
(II) und/oder deren IDautomer und wenigstens einem cf-Halogen- 



keton der Pormel (III)>J kann eine anorganische oder organische 
Base sein, einschliesslich Basen mit polymerem Charakter. 
Beispiele geeigneter Basen sind Ammoniak, die Ammonium-, Alkali- 
met all- und Erdalkalimetallhydroxide, carbonate und bicarbonate, 
wie HH^OH, Ha OH, KOH, BaO, CaO, NaHCOj, Na 2 C0 5 , Alkalimetall- 
alkoxide, wie die Kethoxide und Ithoxide von Natrium Oder 
Kalium, Alkylamine, wie Diisobutylamin, cyclische Amine, v;ie 
Morpholin und Piperidin, hetereoaromatische Basen, wie Pyridin 
und die Picoline sowie basische Ionenaustauscberharze, z.B. 
von der Art des "DOv/EX I-X8" (einem Anionenaustauscherharz mit : 
aktiven Trimethylbenzylammoniumgruppen in der Chloridform, das 
mit 8 fo Di-viriylbenzol vernetst ist), Ein Gemischvon 2 oder 
mehr Basen kann natlirlich ebenfalls gegebenenf alls veirwendet 
werden. 

Besonders bevorzugte Basen sind solche, die unter den 
Reaktioiisbedingungen keine Bildung von VJasser veranlassen. Wird 
nfimlich wShrend der Reaktion V/asser gebildet oder ist V/asser 
sonst im Reafctionsgeaisch vorhanden, so ftlhrt dies offenbar zur 
teilweisen Zersetzung der Phosphorverbindung, z«B. durch Hydro- 
lyae, wodurch die Ausbeute des Vinylesterprodukts, das herge- 
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stent werden Boll. aWallt. Debar al»d sear geexgnet. Ba een 
Lb. Ammonia* (MB,) uad D i- Oder Trialfcylanine nit niab »ebr 
ale 10 KohlenetofLtoaen ia MoleklU. inabesondere Dixaaoutyl- 
Lin. Hervorrageade Brgebntsee wurdan inabeaondere. durcb Var- 
wand-mg vol gaafomigem Aamoniak erhalten. Die Onaetatmg nit 
A»onia* ala Base *a*» s.B. in ^olgeade. Reefctloneaebema aar- 
geatellt werden: 



E 1 (0) 



Vp-H + R -C 
R 2 (0); X 0 



. 3 -0 - 0 — Hal + — > 



R 1 C0) n R* Civ) 

, 'p_0-G=G* + llH.Hal 



R- 



2 '* 
R 2 (0)' n X 



R 5 V 



Diese Reaktionen verlauf en off enbar iiber ein Zwischenpro- 
dukt der folgenden Strukturformel: 



R^O) 



m 



R 2 (o), 



0 



B 



R- 



Hal 



'n 



Andere magliche Strukturen des Zwischenprodukts sind 3e- 
doch nicht ausgesehlossen. 

Das erfindungegemasse Verfahren wird vorzugsweise in Ab- 
wesenbeit oder wenigstens im v/e sent lichen in Abv/esenheit von 
Wasser durchgefutort. Relativ kleine Mengen VJasser, z.B. 5 liol-tf 
bezogen auf die Komponente (A), konnen jedoch in vielen Fallen 
geduldet werden, obwohl diee gewolinlich zu einer Ausbeutever- 
minderung fiihrt. 

Im wesentlichen aquivalente Ilengen der Komponenten (Aj), 
(B) und (C) oollten vorzugsveise miteinander uragesetzt werden. 
Ein Uberschuse der Base, z.B. von .etwa 50 $ oder mehr der theo- 
retiseben Menge, hat g ^| 3>§^°f£ £§ uf ale "gttnatig erwiesen. 

ORIGINAL INSPECTED 
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Andererseits kann es ervrunscht sein, in manchen Fallen einen 
Unterschuss der Base zu verwenden, obwohl dies niedrigere Aus- 
beuten an substituiertem Vinylesterprodukt zur Folge hat. Die 
Gesamtmenge der verwendeten Base sollte in jedem Pall nicht 
weniger ale 0,5 Grarmaquivalente je Hoi ce-Halogenlceton (III) 
betragen, wobei empfohlen wird, wenigstens 0,9 Grammaquivalente 
der Base je Hoi *-Halogenketon su verwenden. Die Beaktion kann 
z.B. so durchgeftihrt werden, dass eine der Koiaponenten (A), 
(B) oder (C) zu einera Gernisch der anderen beiden Koiaponenten 
zugegeben wird. Es kann also die organische Phosphorverbindung 
(A) zu einem Gemisch des ©c-Halogenketons und einer Base zuge- 
ftigt werden, jedoch wird vorzugsweise die Base mit einem Gemi3ch 
der anderen beiden Reaktion3teilnehmer in Bertthrung gebracht, 
wobei eine allnahliche Sugabe der Base besonders empfohlen wird. 

Tm allgemeinen wird. das erf indungsgemSsse Verf ahren in Lo- 
sung oder Suspension unter Verwendung ein oder mehrerer Losungs- 
mittel oder Verdunnungsnittel durchgefUhrt, die iia wesentlichen 
unter den Eeaktionsfcedi^gungen inert sind. Geexgnete losungs- 
oder Verdunnungsmittel sind z.B. Alkohole, wie ithanol und 
Isopropylalkohol, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
gjtoffe, z,B. .Petrolather, Benzol, Toluol oder die Xylole. 

Es ist besonders empfohlen, ,ein Lbsungsmittel und/oder ein 
Verdunnungsmittel zu verwenden, das mit V/asaer umnischbsr i3t, 
da in diesen Pallen das Halogenidsalz, das sich als Ilebenprodukt 
bildet, z.B. Ammoniumchlorid, sehr leicht naoh Beendigung der 
Realrfcion durch einfaches Auswaschen mit V/asser. entfernt v/erden 
kann* Das Beaktionsprodukt kann dann aus der organischen Phase 
nach der Abtrennung der Phasen, z.B. durch Verdampfen des L5- 
sungsmittels gewonnen v/erden. Hervorragende Brgebnisse warden 
mit aliptiatischen und aromatischen Kohlenwasaerstoff en erhalten, 
yie .Petrolather oder Toluol, wobei Toluol besonders bevorzugt 
ist* 

Geeignete Iteaktionstemperaturen liegen im allgemeinen von 
-30 bis +90°C bei Atmospharen&ruck, wobei Temperaturen im Bereich • 
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von 0 bis 60°C, insbesondere von 20 bis 40°C bevorzugt sina. 
Hohere oder niedrigere Drttcke konnen gegebenenf alls verv/endet 
werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann absa-fczveise oder lcon- 
tinuierlich durchgefiihrt werden. 

Dqo erfindungsgeraasse Verfaliren hat sich als sehr brauch- 
bar zur Kerstellung von verschiedenen substituierten Vinylestern 
von Phosphors auren ait biocider, insbesondere insektizider, 
acarizider und/oder neiaatizider V/irkung erv/iesen, v/ie zur Her- 
stellung von Diathyl-2-chlor-1-(2,4-di-chlorpbenyl)vinylphos- 
phat, das in sehr geeigneter v/eise erhalten v/erden kann, indem 
ein Strom von gasforuigeia Annoniak in ein Gemisch von 2 ,2,2', 4'- 
Tetrachloracetophenon und Hiathylphosphit geleitet v/ird, das 
in Petrolather gelbst ist. In ahnlicher Weise kSnnen die ent- 
sprechenden Hethyl-n-butylderivate unter Verv/endung von Hetbyl- 
n-butylphosphit anstelle von Diathylphosphit bergeste'llt v/erden. 
Ein v/eiteres Beispiel ist die Herstellung von Diinethyl-2-chlor- 
1~(2,4,5-trichlorphenyl)vinylphosphat durcb Umsetzung bon IIH^ 
mit Dimethylphosphit und 2,2,2* ,4* , 5 '-Pentachloracetophenon. 
In analoger Weise kann durch Verv/endung der entsprechenden Kom- 
ponenten (A) und (3) eine Heine verschiedener biocider Fhospbor- 
thioate, Phosphonate, Thiophosphonate, Phosphinate und Thio- 
phosphinate hergestellt v/erden. 3evorzugte Seispiele solcber 
Verbindungen sind p,0-Dimetbyl^, 0,0-Diathyl- und 0,0-iVthylen- 
0-( 2-ehlor-1 - ( 2 , 4-dichlorphenyl ) vinyl ) phosphorthioa-t , O , O-Di- 
athyl~0-( 2-chlor-1 -( 2 , 5-dichlorphenyl ) vinyl )pho3phorthioat , 
Athyl-2-chlor-1 -( 2 , 4-dichlorphenyl ) vinyl-athylphosphonat , 
0-Methyl- und 0-Athyl-0-( 2-chlor-1-( 2, 4-dichlorphenyl) vinyl )- 
methylthiophosphonat und die entsprechenden Athylthiophosphonate, 
0-Methyl- und 0-Athyl-0-(2-chlor-1-(2,4, 5-trichlo rphenyl) vinyl )- 
athylthiophosphonat, 2-Chlor-1-(2, 4-dichlorphenyl )vinyl-di-n- 
hexylphosphinat, die entsprechenden Diphenyl- und Bis(4-cblor- 
phenyl)phosphinate und 0- (2-Chlor-1-( 2, 4-dichlorphenyl) vinyl )- 
dimethylthiophosphinat . 
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Die Vinylesterprodukte der allgemeinen Forme 1 (I), wobei 
die Substituenten R 4 una R 5 voneinander verschieden sind, wer- 
den gewbhnlich als Gemische der geonetrisclien Isomeren erhalten, 
dmhm einem Isomer nit der Arylgruppe R 5 und der Gruppe R 4 in 
cis-Stelluiig und einem Isomer, in den diese Gruppen in trans- 
Stellung sind. In den PSllen, wenn einer der Substituenten E7 
Oder R 5 ein Uassers toff atom . ist, wird das geometrische Isomere, 
das sov/ohl das \fasserstof fatom wie die phosphorhaltige Gruppe 
in cis-Stellung besitzt, als «-Isomeres bezeichnet und das 
Isoniere mit der entsprechenden trans-Konf iguration als das 
B-Isomere, Jenachder Anwendung, die flir das in Prage steliende 
Produkt vorgesehen ist, kann in nanchen Fallen erwlinscht sein, 
das Gemisch in die igo^^ 11 Komponenten aufzutrennen. Haufiger 
ist dies nioht jedoch/^rf orderlich, s.3. wenn das gewunschte 
Isomere im Gemisch vorherrscht, wahrend die Gegenwart des ande- 
ren Isomeren keine nachteilige Y/irkung auf die Aktivitat hat 
oder venn die biociden iSigenschaften der beiden Isomeren sich 
einander erganzen, wobei das Produkt einen weiteren Anwendungs- 
bereich erhS.lt. 



Ein besonders anziehendes Yerfahren zur Herstellung von 
Gemischen, die die geometrischen Isomeren eines Vinylphcsphats 
in bestiinmten Mengenverhaltnissen enthalten, besteht derin, : 
dass man das entsprechende cr-Halogenketon mit einem Geiaisch 
der entsprechenden Di- und Srialkyl phosphite und der Base un- 
set zt. Die benbtigten Gemische von Li- und Trialkylphosphiten ; 
kSnnen vorteilhaft durch Umsetzen von Phosphortrichlorid mit 
dem entsprechenden Alkohol in Gegenwart einer geeigneten 3ase, 
vorzugsv/eise Annoniak, hergestellt werden. Je nach den ven/en- 
deten Temperaturen ergibt sich ein hSheres oder niedrigeres 
Molverhaltnis von Dialkylphosphit zu Trialkylphospbit , wahrend 
ein Bereich von verschiedenen Mengenverhaltnissen von <x-Iso- 
meren zu fl-Isomeren durch anschliessende Reaktion mit dem 
oc-Halcgenketon erzielt warden kann. 

£6 wurden beispielsweiee aus Athanol und Phosphortrichlorid 
bei Temperaturen von 35 bis 40°C f 15 bis 20°C bzw. -10 bis -5°C 
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liolverhaltniaee von Diathylpbosphit zu Triatfaylpboapbit von 
48/52, 25/75 bey. 7/93 erbalten. Die Reaktion dieser Gemische 
ndt 2,2,2»,4 , -Tejbrachloracetophenon una HH 5 nach dem erfiii- 
dungsgemassen Verfahren ergab das Dia-bhyl-2-chlor-1-(2, 4-di- 
cblorpbenyl)vinylphosphat im Molverbaltnisaen von tf-Isooer 
au fi-Isomer von 19/61, 9/91 bzw. 6/94* 

Viele der erfindungsgemass beratellbaren Produkte sind 
bisher noch nicht hergestellt woraen. Die .folgenden Verbindun- 
gen sind neue Verbindungen: diejenigen der Pormel (I), in der 
die Subatituenten R 1 una R 2 zuBammen einen zweiwertigen Koblen- 
.vasserstoffrest darstellen und X Schwefel bedeutet und m = n = 1 
1st, wobei die restlichen Symbole die genannte Bedeutung haben, 
Insbesondere die Verbindung 0,0-Atbylen-0-(2-ohlor-1-(2,4- 
dichlorpbenyl)vinyl)phosphorthioat; Phospbonate aer Pormel (I) 
(X = Sauerstoff, m = 1, n = null), wobei in der Pormel R eine 
Pbenylgruppe mit 2 oder 3 Chlorsubstituenten iat, insbesondere 
Ithyl-2-cblor-1 -(2,4-dichlorpbenyl) vinyl-atbylpbospbonat j sowie 
0-Methyl-0-(2-cblor-1-( 2, 4-dicblorphenyl)vinyl)athylthiophos- 
phonat; Thiophosphonate der Formel (I)(X=S, m=1, n= null), 
wobei R 5 eine Pbenylgruppe mit wenigstens 3 Chlor- und/oder 
Bromsubstituenten ist, insbesondere O-Metbyl- und O-Athyl-0- 
( 2-cblor-1 -(2,4, 5-t richlorpheny 1 ) vinyl ) g.thylthiopbo sphonat ; 
und Pbosphinate und Thiopbosphinate der Poriael (I) (X = 0 Oder 
S, m « n = null), wobei R 3 eine Phenylgruppe mit 2 oder 3 Chlor- 
substiituenten ist, insbesondere 2-Chlor-1-(2,4-dichlorpbenyl)- 
vinyl-di-n-hexylpbosphinat und das entsprechende Dipbenylpbos- 
phinat und Bis( 4-chlorphenyl)pbosphinat. 

Gemass einer besonderen AusfUhrungsform der Erfindung 
kBnnen die erfindungsgemass bergestellten Produkte vorteilhaft 
als Virkstoffe in biociden, insbesondere insektiziden, acari- 
aiden oder nematiziden Mitteln verwendet werden, vorzugsweise 
zusammen mit einem festen oder fltissigen TrSger und/oder eineri 
oberflSchenaktivem Mitt el. 
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Beispiel 1 

Herstellung von Diathyl-2-cblor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl- 
jjhosjjhat _ — — 

Als Ausgangsmaterial wurde Diathylphosphit verwendet, das 
durch Umsetzen von Athanol mit Phoaphortricblorid gemass be- 
lcannten Verfahren gewonnen wurde und sine* Reinheit Von 90 $ 
nach Destination bei vermindertem Druck hatte (I£p. 81 °C bei 
15 mo Hg). V/citer wurde 2 ,2, 2« , ^'-letrachloracetophenon ver- 
wendet, das aus m-Dichlorbenzol aurch Acetylieren mit Acetyl- 
ohlorid und anschlies sender Chlorierung der gebildeten Dichlor- 
aceto^henone in Ameisensaure in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
gemass der britiscben Patentscbrift 1 062 369 bergestellt wor- 
den war. lis erhielt als Verunreinigung etwa 3 <Jew.-0 2,2«,6*- 
Triehloracetophenon. 

Ein 500 ml-Dreihalsmndltolben mit einem RUckflusskiihler, 
einem Ruhrer, einem Gaseinleitungsrohr, einem Tropf trichter 
und einem Thermometer wurde mit einer Lbsung von 27,1 g (0,105 
Mol) 2, 2,2* , 4«-Tetrachloracetophenon in 80 ml Petrolather (Kp. 
60-80°C) und 15,9 g (0,105 Mol) Diathylphosphit geftillt. 

Es wurde eta Strom von trockenem Ammoniak in die LSsung 
1 Std. unter Hiihren eingeleitet, -wobei durch Kuhlen mit I'erapera- 
tur auf. 20°C gehalten wurde. Es wurden insgesamt 2,5 g (0,15 Hoi) 
HHj eingeleitet. 

Dae erhaltene heterogene Reaktionsgemisch "wurde dann in 
einen Scheidetrichter Uberfiihrt und mit 100 ml Wasser gewascben 
urn das gebildete Ammoniumchlorid zu entfemen. Das Wasohen v/urde 
zweimal mit 50 ml Wasser wiederholt. Die organiscbe Phase wurde 
schliesslich abgetrennt, uber wasserfreien ITatriumsulfat ge- 
trooknet und das Losungsmittel bei etwa 12 mm Hg und einer Bad- 
temperatur bis zu 50°C in einem Rotationsverdampfer abgezogen. 
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Das erhaltene rohe Reaktionsprodukt wog 37 g, entsprechend 
einex tata&ohlich ciuantitativen Ausbeute, bezogen auf das 2etra- 
ehloracetophenon, wie sich durch die chromatographische Reini- 
gung der Probe in Toluollostmg an einer Silikagelsaule (Ceil- 
chengrBsse .0,089 Ms 0,152 Em) erwies. Die Biution mit Toluol 
entferate die Verunreinigung (3,3 Gew.-?i) wonach das gevrtinschte 
Produkt (96,7 Gew.-yJ) in reinem Zustand durch Sluieren mit 
Athylacetat erhalten wurde. Es bestand zu 70 £ aus dem 3-Isomer 
und zu 30 e A aus dem oC-Ioomer. 

Die Reinigung des Rohprodukts kann gewbhnlich weggelassen 
werden, wenn das Produkt als Insektizid vervendet werden soil. 



Beispiel 2 

Herstellung von Diathyl-2-chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl- 
IJhosphat — . 



In diesem Beispiel wurde sowohl die Herstellung von Di- 
athylphosphit und dessen anschliessende Umsetzung mit dem 
Tetrachloraoetophenon im gleichen Behalter durchgef tihrt , v/obei 
dae Diathylphosphit ohne vorherige Destination eingesetzt 
wurde . 

Zu 69 g (1,5 Hoi) von absolutem iithanol, der mit 70 ml 
Petrolather (Siedebereich 60 -S0°C) verdUnnt war, wurde eine 
LGsung von 6? g (0,5 Hoi) Phosphortrlohlorid in 70 nil Petrol- 
ather allraahlich innerhalb 1 8td. unter RUhren und Kiihlen su- 
gegeben, wooei die Eemperatur des Reaktionsgemisches zwiscben 
15 und 25°C gelialten wurde. Als etwa die balbe Henge Phosphor- 
trichlorid zugesetzt war, begann die Batv/icldung von *e» HC1 
und Athylchlorid. Anschliessend wurde die Temperatur auf 35 C 
erhbht und trockene Luft durch- das Geraisch 90 Ilin. mit einer 
Gescbwindigkeit von 5 bis 10 l/Std. durchperlen gelassen. Um 
den verbliebenen Chlorwasserstoff (0,3 Hoi) zu neutralisieren, 
wurde in das Reaktionsgemisch 30 Hin. gasformiges Ammoniak 
nacb Abkiihlen auf Raumtemperatur eingeleitet. 
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Ohne weitere Reinigung wurden 105,2 g (0,4 Mol) 2,2,2' ,4*- 
Tetrachloraoetophenon zugefugt und gasfbrmiges Annnoniak an- 
echliessend unter Ktiblen eingeleitet und das erhaltene Gemisch 
gemaes Beispiel 1 aufgearbeitet. Das erhaltene Reafctionsprodukt 
wog 142 g. Die Ausbeute betrug 99 & der Tbeorie, bezogen auf 
Tetrachloraoetophenon. Das Verh&ltnis von fi-Isomer zu ix-Isoner 
bet rug 70/30. 



Beis-niel 3 

Herstellung von Dimethyl-2-chlor-1-(2,4,5-trichlorphenyl)vinyl- 
ghosghat — — — — — 

Das in diesern Beispiel verwendete 2,2,2' ,4' ,5'-Penta- 
chloracetophenon war ein Rohprodukt einer Reinbeit von 73,9 Gew-?5, 
das durch Acetylieren von 1 , 2,4-Trichlorbenzol mit Acetylehiorid 
una anschliessender Chlorierung des rohen Beaktionsgemisebs in 
Ameisensaurelosung in Gegenwart von Chlorwasserstoff genass der 
britischen Patentschrift 1 062 369 erhalten worden war. Das 
Dimethylphosphit war ein handelsttbliches Produkt. 

Ein Gemisch von 16,6 g (0,042 Mol) 2,2, 2' , 4 1 , 5 '-Penta- 
ehlorace-tophenon und 6,22 g (0,056 Mol) Dimethylphosphit, das . 
in 50 ml Toluol gelbst war, wurde mit gasf brmigem Ammoniak analog 
der Verfabrensweise in Beispiel 1 umgesetzt. 

Das Re akt ions gemisch wurde dann in V/asser auf genommen und 
zweimal nit Atber extrabiert. Die kombinierten Itberextrakte 
wurden nit V/asser gewaschen, getrocknet und das Lbsungsnittel 
abgedarapft. Der 3ilckstand (18,44 g) wurae dann in 100 ml itbanol 
gelbst und die DSsung 30 Min. in Gegenwart von Aktiykohle am 
Ruckfluss erwanat. ITach dem Piltrieren und Entfernung des Lbsungs 
mittels unter vermindertem Druck wurden 17,26 g eines gelblich 
braunen kristallinen Produkts erhalten, das 14,35 g des ge- 
wttnschten Vinylphosphatderivate enthielt (Isolierung durch Chro- 
matographic). Die Verbindung bestand zu 75 & aus dem B-Isomer 
und zu 25 # aus deni «~ Isomer. 
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Der Umsatz von 2,2, 2« ,4' , 5 , -Pentachloracetophenon betrug 
96 Mol-£ mit einer Selektivitat von 97,5 Mol-;». 



Beispiel 4 • . 

Herstellung von :iethyl-n-btrtyl-2-chlor-1-(2, 4-dichlorphenyl)- 



vinyi£hosj>hat_ 



In analoger Weise vie gemass Beispiel 1 wurde ein Gemisch 
von 15,2 g (0,1 Hoi) Hethyl-n-butylphosphit und 23,22 g (0,09 
Mol) 2,2,2»,4'-Ietrachloracetophenon, das in 150 nil Petrolatber 
(Siedebereich 60 - 80°C) gelbst war, nit gasfbrmigem Ammoniak 
umgesetzt. Die Anf angstemperatur betrug 0°C und das Ammonia* 
wurde 1 Std. mit einer solcben G-eschwindigkeit eingeleitet, dass 
die Temperatur nicht oberhalb 20°C anstieg. 

ffacb dem Aufarbeiten vrarde ein rohres Reaktionsprodukt 
erbalten, das 33,5 g wog. Der Tetrachloracetophenonumsatz betrug 
98 Mol-2 bei einer Selektivitat von 93 Mol-fo. Das Terbaltnis 
von fi-Isomer zu <*-Isomer betrug 70/30. 



Beispiel 5 

Herstellung von Diatbyl-2-chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl- 
phospbat J — 



In diesem Versucb wurde eine Anmoniaklbsung in Wasser 
(20 Gew.-#, berechnet auf 1IH 3 ) als Base verwendet. Im iibrigen 
wurde die Umsetzung analog Beispiel 1 durcbgeftfhrt . 

Aus dem Scheidetrichter wurden 35 ml wassriger Ammoniak- 
lbsung (entspreebend 0,350 Mol NH^) in 30 Min. bei 20°C unter 
Ruhren und Kuhlen zu einem Gemisch von 42,0 g (0,275 Mol) 
Diathylphosph.it und 64,5 g (0,25 Mol) 2,2,2' ,4 '-Tetraehlorafeeto. 
phenon in 150 ml Toluol gegeben. Das Ruhren wurde bei dieser 
Temperatur weitere 3 Std. fortgesetzt. 
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Nach dem Aufarbeiten wurden 86,7 g eines rohen Realctions- 
produkts erhalten, das 0,1 S4 Mol des gewunschten Vinylphospbat- 
derivats enthielt ausser 0,063 Hoi nicht umgesetztem 2,2,2*, V- 
Te-fcrachloraeetophenon (gemass der gaschromatographischen Analyse) 
Somit betrug der TJmsa-tz des Tetracbloracetophenons 75 Mol->i Dei 
einer Selektivitat von 99 KolfS, entsprecnend einer Ausbeute von 
74 i», bezogen auf Tetrachloracetophenon. Pas Verbaltnis von 
B-Isomer zu ot-Isoiaer be-trug 70/30* 



Beispiel 6 

Herstellung von Siathyl-2-chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)v±nyl- 
Dhosjohat - — 

In diesen Versuch wurde als Base Diisobutylamin verwendet. 
Im ubrigen wurde die Umsetzung gemass Beispiel 5 durchgefuhrt . 

Ein Gemisch aus 25,8 g (0,1 Mol) 2,2,2' ^'-Tetrachlor- 
acetophenon raid 16,6 g (0,12 Mol) Diathylphosphit, das in 100 ml 
Toluol gelSst war, wurde mit 12,95 g" (0,1 Mol) Diisobutylamin 
unter Ruhren aber obne KUhlen umgesetzt. Die Temperatur stieg 
auf 40°C an. . 

Das Reaktionsgemiseh wurde nach dreit&gigem Stehen aufge- 
arbeitet und ergab 34,7 g eines Rohprodulcts. Die Ausbeute, be- 
zogen auf Tetrachloracetophenon betrug 85' 5* der Theorie..Das 
Verhaltnis B-Isomer zu (f-Isomer betrug 70/30. 

Diisobutylamin lcann leicht aus dessen Hydrocfaloridsalz 
zuruckgewonnen werden, das in den Waschwassermengen vorliegt, 
in dem es mit wassriger Hatronlauge erhitzt wird. 



Beispiel 7 

Heratellun £ _von_pj.athyl r 2 z ch^r^ 

In dieeen Versuchen wurden verscbiedene Misehungen von 
Diathylphosphit und TriaVthylphosphit anstelle von DiaVfchylphos- 
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phit allein verweridet. 

Eine'losung von 27,4 g (0,200 Mol) PCI3 in 200 ml Toluol 
wurde allmahlich in eine geruhrte Losung von 30 g (0,650 IIol) 
Athanol in. 100 ml Toluol laufen gelaseen, in die 0,5 g Pyridin 
(etwa 1 Mol-5*, bezogen auf ithanol) una einige" Milligrams 
Methylorange gegetoen waren. Gleichzeitig wurde ein Strom von 
Ammoniakgas in das Gemisch mit. solcher Geschwindigkeit einge- 
leitet, dass die iSsung gegeniiber dem Indicator neutral blieb 
und die Temperatur auf 15 - 20°C gehalten wurde. 

Zum rohen Eeaktionsgemisch, das Diathyl- und Triathyl- 
phosphit enthielt (Ausbeute 85 H0I-5S, bezogen auf Phosphortri- 
chlorid) im Holverh&ltnis 25/75 vmrden anschliessend 45,3 g 
(0,170 Mol) 2,2,2»,4*-Ietrachloracetophenon zugefUgt und gas- 
fbrmiger Ammoniak unter Kuhlen und Ruhren fiber 1 3td. eingelei- 
tet, wahrend die Teaperatur auf etwa 20°C gehalten wurde. An- 
schliessend wurde das Gemisch 2 Std. auf 60 - 70°C unter fort- 
gesetztem Huliren erwarmt. ITach dem Aufarbeiten wurde das ge- 
wiinschte Vinylphosphat in einer Ausbeute von 96 Mol-fS, bezogen 
auf Tetrachloracetophenon, erhalten. 

Wie sich aus der gaschromatographischen Analyse und den 
Kernresonanzspektrum ergab, bestand das erhaltene Produkt su 
91 $ aus aem S-Isomer und 9 £ aus den tf-Isoner. x»iese Isoneren 
wurden in Vernal tnissen von 3-Isoner su er-Isomer von 81/1 S und 
94/6 erhalten, wenn Diathylphosphit und TriaVfchyl phosphit in 
Molverhaltnlssen von 48/52 bzw. 7/93 vorlagen. 



Peispiel 8 

Herstellung von 0,0-Diathyl-0-(2-chlor-1-(2,4-dichiorphenyi)- 
YiSiilE^°§.E^^--i2§5 -r 

Das verwendete DiaVfcbyltbiophosphit wurde durch Umsetzung 
von Diathylchlorphosphit (StO) 2 PCl mit Schwefe'lwasserstoff in 
Gegenwart von Pyridin erhalten. £s hatte eineBeinheit von > 98 >i. 
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Das 2,2,2' , 4 '-Tetrachloxacetophenon vnirde gemass Beispiel 1 her- 
gestellt • 

In einem 500 ml-Dreihalsrundkolben mat einem RtickfTuss- 
kUhler, .einen nechanischen Huhrer, einem Gaseinleitungsrohr, 
einem Tropftrichter und einem thermometer wurden 18,5 g (0,12 
Hoi) Biathylthiophosphit und 25,6 g (0,1 Mol) 2,2,2' ,4'-Tetra- 
chloracetophenon in 100 ml Athanol bei 10°G geldst. Unter 
Riihren vmrde 0,15 Hoi Ammoniakgas nit soicher Geschwindigkeit 
eingeleitet, dass die Semperatur auf 5 - 10°C blieb. Anschiies- 
send wurde das Gemisch 2 Std. bei der gleieben Temperatur ge- 
rUhrt, wonach das LBsungsmittel verdampft vmrde. Das heterogene 
Gemisch vmrde in Toluol aufgenommen und dreimal rait 3e 50 nl 
V/asser gewaschen zur Entfernung des gebildeten Ammoniumehlorids . 
Die organiscbe Pbase wurde anscbliessend abgetrennt, iiber vrasser- 
freiem Hatriumsulf at getrocknet und das Lbsungsmittel bei etwa 
12 mm Hg abgeaampft . 

Die Ausbeute des gewUnschten Phosphorthioats betrug 98 <£, 
bezogen auf Tetrachloracetophenon. Das Verhaltnis von <*-Isomer 
zu 6-Isomer betrug 50/50. 



Beispiel 9 

Hexstellung von 0,0-Diathyl-0-(2-chlor-1-(2, 5-dichlorphenyl)- 
Zi n Zll£^2S2^22i2i2§i - — 

In analoger V/eise wie gemass Beispiel 8 wurden 30,8 g 
(0,2 Hoi) Diathyithiophosphit und 50,8 g (0,197 Mol) 2,2, 2', 5»- 
Tetrachloracetopbenon in einem Gemisch von 100 ml Athanol und 
100 ml Benzol bei 10°C gelo'st, wonach unter Ruhren 0,3 Mol 
Ammoniak bei 15 - 20°C uber eine Zeitspanne von 2 Std. einge- 
leitet wurde. ITacb dem Aufarbeiten in iiblioher V/eioe wurde das 
gewtinschte Produkt in einer Ausbeute von 99 5» erhalten. Das 
Verhaltnis von ©(-Isomer zu S-Isomer betrug 48/52. 
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Beispiel 10 

Herstellung von 0, o-Dimethyl-0-(2-chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)- 
vin^l)phosphorthioat — 

In analoger Weise wie gemass Beispiel 8 wurden 15,.1 g 
(0,12 Mol) Dimethylthiophosphit und 25,8 g (0,1 Mol) 2,2,2»,4»- 
Tetrachloracetophenon in 100 ml Athanol mit Ammoniak umgesetzt. 
Das gevriinschte Phosphorthioat wurde in einer Ausbeute von 97 >• 
erhalten. Das Verhaltnis von «-Isomer zu S-Isomer betrug 45/57. 



Beispiel 11 % 
Herstellung von 0,0-Athylen-0-(2-chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)- 

vinyl) pho s ph or th io at 



In analoger V/eise wie gemass Beispiel 8 wurden 16,1 g 
(0,13 Mol) Athylenthiophospb.it rait 51.0 g (0,12 Mol) 2,2,2«,4'- 
Tetracbloracetophenon in 100 ml Athanol gemiecbt. Unter Rubren 
wurden 0,15 Mol Ammoniakgas bei 10°C iiber eine Zeitspanne von 
2 Std. eingeleitet. Nach dem Aufarbeiten in iiblicher Weise be- 
trug die Ausbeute des gevninschten Produkts 62 bezogen auf 
2,2,2',4 , -T€rta*achloracetophenon und das Verhaltnis von cc-Isoner 
zu 8-Isomer betrug 40/60. Aus dem erhalt enen Gemisch konnte das 
B-Isomer in reinen Zustand durch Kristallisation aus Athanol 
isoliert werden. Es sohmolz bei 110 - 111°C. 

Das Product vmrde gaschromatographisch, durch Kernreso- 
nanznessung und massenspektrographisch sovie durch Elementar- 
analyse identif iziert. 



Beispiel 12 

Herstellung von Athyl-2-ohlor-1- (-2, 4-tiichlor phenyl )vinyl-athyl- 
phosphonat \ ; ^ ^ 

In analoger Weise wie gemass Beispiel 8 warden 25,4 g 
(0,208 Mol) Athyl-athylphosphonit mit 51,6 g. (0,20 Mol) 2,2,2', 4' 
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Tetraehlqracetophenon in 200 ml loluol als Lbaungsmittel durch 
Einleiten eines kleinen tiberschusses von Ammoniakgas bei Raua- 
temperatur in 2 Std. umgesetzt. Die Temperatur vmrde anschlies- 
send auf 50 - 60°C erhbht und weitere 2 Std. erwarnt. Ifach deai 
iiblichen Aufarbeiten wurde das gewiinschte Pboaphonat in einer 
Ausbeute von 64 £, bezogen auf Tetraohloracetophenon erhalten. 
Es hatte eine Reinheit von 80 H> und ein Verhaltnis von oC-Isomer 
zu 0-Isomer von 14/86. 

Daa Produkt wurde durch Elementaranalyse, Gasehromato- 
graphie, Kernresonanzspektruia und Massenspektrometrie identi- 
fiziert. 



Beistiiel 15 

Herstellung von O-Methyl^0-(2-chlor-.1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl)- 
&£*}2li£i2E&2S2lJ223J 



Es wurden 6,2 g (0,05 Itol) Hethyl-athylthiophosphonit 
und 12,0 g (0,0465 Vol) 2, 2, 2S4 '-Tetraohloracetophenon in 50 ml 
troekenem Athanol gelbst und Ammoniak 45 Mia. mit einer Geschwin- 
aigkeit von 0,1 Mol. 1. Std. eingeleitet, wobei die Temperatur 
zwischen 20 und 25°C durch Ktihlen gehalten wurde. Die Suspension 
wurde 4 Std. geruhrt bei Rauniteaiperatur, wonach durch Gaschro- 
matographie nur eine kleine Menge von nicht urogesetztem Aua- 
gangsmaterial gefunden wurde. Es wurden 150 ml Ather zugefiigt 
und die atherische Lbsung ait Wasser dreimal gewaschen, ge- 
troclmet und das LSeungsmittel entfemt. Das zurUckbleibende 
Produkt wog 15,0 g, die Ausbeute an dem gewUnschten Thiophos- 
ptoonat betrug 93 



Belsuiel 14 

Herstellung von 0-Methyl-0-(2-chlor-1-(2,4,5-trichlorphenyl)- 
Zi!ffill^l22lilii22?12SE^2SS2 

In araloger Weise wie gemass Beispiel 13 unter Verv/en- 
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dung der entsnrechenden Ausgangsstof fe wurde eine Ausbeute von 
97 ?S an Rohprodukt erhalten. Das Produlct, das beini Stehen fest 
wurde, wurde aus Methanol umicristallisiert , Ausbeute 51 



Herstellung von 0-Athyl-0-(2-chlor-1-(2, 4, 5-trichlorphenyl)- 
vin£l}ath^lthiophos]ohonat - 

In analoger V.'eise wie gemass Beispiel 13 unter Vervien- 
i dung der entsprechenden Ausgangsaaterialien wurde eine Ausbeute 
von 90 ?S Rohorodukt erhalten. Das Produlct, das beim Stehen ,est 
wurde, wurde aus Athanol umicristallisiert. Die Ausbeute betrug 
59 Ji. 



Beispiel 16 

Herstellung von 2-Chlor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl-di-n-he:^l- 
^2SP5iSBi~ — — 

21 ,8 g (0,1 Mol) Di-n-hexylphosphinoxid wurden ait 25,8 g 
(0,1- Mol) 2,2 t 2»,4'-Tetrachloraoetophenon in 250 ml Toluol bei 
Rauntemperatur vermischt, wonach Ainmoniaicgas in kleinen Uber- 
scimss 90 Min. eingeleitet wurde. Uach de* ublichen Aufarbeiten 
wurde das gewlinschte Phosphinat .durch Chronatographie an erner 
Silikagelsaule (Teilchengrosse 0,089 bis 0,152 mm) isoliert. 
Pie Ausbeute betrug 82 j£. 

Die Strulctur des Produlct s wurde durch Elenentaranalyse, 
Keraresonanzmessung und Ilassenspektrometrie sichergestellt. 



Beispiel 17 2,4 
Herstellu SS _Yon_2^ 

In analoger Weise gemass Beispiel 16 wurden 20,2 g (0,1 
Mol).Diphenylphosphinoxid, 25,8 g (0,1 Mol) 2,2,2' ,4'-xetra- 
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chloracetophenon und 1JH- mit^einander uiagesetzt. Das gevtinsclrfce 
Produlct vmrde in einer Ausbeute von 92 .* erhalten. Bs schaolz 
bei 114°C nach den TJinlcristaliisieren aus einem Aceton-He::an- 
G-emisch. Die Strulrtur vurde durch Bleaentar analyse, Kemreso- 
nanzmessxing und Kassenspektronetrie sichergestellt . 



Beisniel 1G 

Hers tellung von 2-Chlor-1 - ( 2 , 4-dichlor phenyl ) vinyl-bis ( 4-ciuor- 
£b££lli2££2E-— — 

Das Produlct vrurde analog Seispiel 17 dadurch erhalten, 
dass 27,1 g (0,1 liol) Bis(4-clilorphenyl)phosphinoxid, 25,8 g 
(0,1 Hoi) 2,2,2«,4- , -TetrachIoracetophenoi-i nnd mite inar.de r 
umgesetzt wurden. Die Ausbeute betrug 95 Das geviinschte 
Produlct schnolz bei 60 bis 61 °C nach dem Umkristallisieren aus 
Hexan. Die Struktur vmrde durch Slementaranalyse, Keraresonanz 
niessung und Ilassenspelctrometrie sichergestellt. 
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1. VerfaHren zur Herstellang von substituierten Vinylestem 
von Phospborsauren der allgeneinen Formel 



H n (0) 



R 2 (0) n X 



0 — C 

/ 1 



/ 



R* 



(I) 



1 2 

in der X ein Sauerstoff- oder Schwef elatom bedeutet, R und R 
jeweils eine Alkyl-, Cycloallqrl-, Araliyl- Oder Arylgruppe 
bedeu-fcen oder R 1 und R 2 zusazaen einen zv/eiwertigen alipnati- 
schen Kohlenvrasserstof frest bedeuten, v/obei die Summe der Zabl 
der Kohlenstoff atone von a 1 void R 2 2 bis 12 betrSgt, S eine 
Arylgru-ope rait gegebenenf alls ein oder mebreren Substituenten 
bedeutet, R 4 und 3 5 jeweils ein Vasserstoff-, Ohlor- cder 3ron- 
atom oder eine Alkylgruppe ait nicht aenr als 5 Kohlenstoff- 
atoraen sind und a und n jev/eils den Wert 0 oder 1 baben, dadurch 
gekennzeichnet, dass man (A) eine organische Phos- 
phorverbindung der allgeneinen ?ormel 



m 



•2 
i 



(ID 



R 2 (0)/ A 



in der R 1 , R 2 , X, a und n die generate Dedeutung haben und/oder 
ein Tautomeres da von, 

(B) ein cf-Halogenketon der allgeaeinen Formel 



R^ - C - C <- Hal 

o 



UID 
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in der R?, R 4 " und R 5 die genannte 3edeutung haben vnd hal ein 
Chlor- oder Bronatom bedeutet sovrie 

(C) eine Dase aiteinander unset zt, wobei die Gesamtnengc ar 
Base v/enigstens 0,5 Grammaq.uivaler.te je Hoi des 0C-Halcgex-r.it ans 
(B) betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n 
zeichnet, dass nan- eine organische Phosphorverbindung 
der allgemeinen Forme 1 (II) verv/enilet, in der R und R Alisyl- 
gruppen sind Oder zusannen einen svreivertigen Xohlenwasaer- 
stoffrest bilden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverbindung 
eine Verbindung der allgemeinen Pcrnel (II) vervendet, in der 
R 1 und R 2 Methylgruppen sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nafc als organische Phosphorverbindung 
eine Verbindung der allgemeinen Fornel (II) vervrendet, in der 
R 1 und R 2 Athylgruppen sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als orgar-ische Phosphorverbindung 
eine Verbindung der allgemeinen ?cn;el (II) vervreiidet, in der 
einer der Substituenten R 1 oder R 2 eine Ilethylgruppe ist und 
der andere eine Aikylgruppe nit 2 bis 7 Kohlenstof fatomen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 his 5, dadurch g e k e n n - 
z -e i c h n e t, dass nan als organische Phosphorverbindung 
(A) einen Bster der phosphorigen oder thiophosphorigen Srluro 
Oder der phospbonigen oder thiophosphonigen Saure verv/endet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverbindung 
(A) einen Ester der phosphorigen, thiophosphorigen, pbosphoni- 
gen oder thiophosphonigen Saure vervendet, in dessen Poruel R 
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und R 2 suaammen 2 bis 8 Kohlenstoff atone besitzen. 

8. Verfahren naoli Anspruch 1 bis 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dasa nan als organische Phosphorverbinauns 
(A) einen Diester der pbosphorigen 6'aure verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch g e k e r. n - 
zeichnet, dass man als organische Phosphorverbindxmg 
(A) ein Dialkylphocphit verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverbindung 
(A) Dimethylphosphit verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Fnosphorverbindung 
(A) Diathylphosphit verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverbindung 
(A) Methyl-n~butyl?hosphit verwendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 9 bis 12, dadurch g e !c e n n 
zeichnet, dass nan ein Dialkylphos chit verwendet, das 
durch Uasetzen von Phosphortrichlorid un<? einem Aikohol oder 
Alkoholgeraisch tuxter Jntfernung des in der Reaiction gebiliete 
Alkylchlorids und eines Seils des Chlorwasserstof fs nittels 
eines Inertgasr-itrons und anschlies sender ITeutralisation dos 
verbliebenen Chic rv.'as s e rs t of £ s durch Azrocniakgas hergesteilv 
worden ist, ohne dass es veiter gereinigt v/crden ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch g e 1: e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverbindung 
(A) einen Diester der thiophosphorigen Saure verwendet. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan organische Phosphorverbindung (A) 
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0, O-Dimethylthiophosphit verwendet, 

16. Verfahren nach Anspruch 14-, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass sian als organische Phosphorverhindung 
(A) 0, 0-Diatliylthiophosphit verwendet- 

17 # Verfahren nach Anspruch 14-, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass man als organische Phosphorverhindung 
(A) 0,0-Athylenthiophosphit verwendet. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 his 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverhindung 
(A) einen Ester der phosphonigen Oder thiophosphonigen Saure 
verwendet. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch g e 1c e n n - 
zeichnet, dass man als organische Phosphorverhindung 
(A) einen Ester der phosphonigen oder thiophosphonigen Saure 
verwendet, in deren Poxnel R 1 und R 2 entweder Ilethylgruppen 
Oder Athylgruppen/Sder eine Gruppe eine Ilethylgruppe und die 
andere eine Athylgruppe ist. 

20* Verfahren nach Anspruch 19, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverhindung 
(A) Athyl-athylphosphonit verwendet. 

21. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als organische Phosphorverhindung 
(A) 0-I-Tethyl- oder 0-ilthyl T nethylthiophosphonit oder 0-Ilethyl 
oder O-Athyl-axhylthiophosphonit verwendet* 

22. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e k e n n 
zeichnex, dass nan als organische Phosphorverhindung 
(A) ein sekundares Phosphinoxid verwendet, in dessen Pormel 
jeder der Substituent«n ll 1 und R 2 drei oder mehr Kohlenstof 
atorae besitzt. 
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23 Verfahren nach Anspruch 22, dadurch g e k e n n - 
« e i c h n e t, dass nan als organised Phosphor verting 
(A) Di-n-hesylpbosphinosia verwendet. 

24. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch g • k • a * 

z e i o h n e t, das* man als organische Phosphorveroxnaung 
(A) Diphenylphosphinoxid verwendet. 

25. Verfahren naoh Anspruch 1 his 24, dadurch g e k e n n - 
z e i c n n e t, dass man als . «-EaIogenketon (B) ein solches 
verwendet, in dessen allgemeiner Pormel (III) R 3 sine Phenyl- 
gruppe bedeutet, die 1 oder mehrere Substituenten besxtsen 
kann. 

26. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t, dass man als *-Halogenketon (B) ein solches 
verwendet, in dessen Formal (ill) die Arylgruppe E ein oder 
mehrere Halogensubstituenten besitz-t. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t, dass man als «-Halogenketon (B) ein solches 
verwendet, in dessen allgemeiner Pormel (III) die Arylgruppe 
R 5 als Halogensubstituenten Chloratome tragt. 

28. Verfahren nach Anspruch 25 bis 27, dadurch g e k e n n- 
zeichnet, dass nan als" «-Halogenketon (B) ein solches 
verwendet, in dessen allgemeiner Fornel (III) R eine 2,4- 
Dichlorphenylgruppe ist. 

29. Verfahren nach Anspruch 25 bis 27, dadurch g e k e n n 
zeichnet, dass man als <*-Halogenketon (B)'ein solches 
vewendet, in dessen allgemeiner Pormel (III) R die 2,5-Di- 
chlorphenylgruppe ist. . 

30. Verfahren nach Anspruch 25 bis 27, dadurch g e k e n v n 
zeichnet, dass man als cr-Halogenketon <B) ein solches 
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verwendet, in dessen ailgeneiner Pornel (III) "BP die 2,4,5- 
Trichlorphenylgruppe ist. 

31. Verfahren nach Anspruch 1 bis 30, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t, dass nan als ar-Kaloger.fcetcn (3) ein a-Chlor- 
keton vewendet, in dessen ailgeneiner ?crnel (III) Hal = 01 
1st. 

32. Verfahren nach Anspruch 1 bis- 31, dadurch g e k e n n- 
zeichnet, dass nan als. cr-I-Ialogenketon (3) ein solches 
verwendet, in dessen ailgeneiner rorael (III) wenigstens einer 
der Substituenten R 4 und R 5 ein Chloraton ist. 

33. - Verfahren nach Anspruch 32, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass nan als tf-Halogenketon (3) ein solches 
verwendet, in dess.en ailgeneiner ?omel (III) R ein Chloraton 
una H 5 ein 1/asserstof fatora ist. 

34. Verfahren nach einen der Anspruche 23, 51 und 33, da- 
durch gekennzeichnet, "dass nan als *-Halogenketor. 
(B) 2,-2,2' ,4' -Tetrachloracetophenon verwendet. 

35. Verfahren nach einen der Anspruche 29, 31 und 33, da- 
durch gekennzeicbnet, dass nan als ef-Kalo secret or. 
(B) 2,2,2 , ,5 , -2etrachloracetopher.on verwer„det. 

36. Verfahren nach einen der Anspruche 50, 51 und 33, -a- 
durch gekennzeichnet, dass nan als K-Haloger-ketcr. 
(B) 2,2,2',4',5 l -?entachIoracetophenon verwendet. 

37. Verfahren nach Anspruch 1 bis 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass nan als 3ase (C) eine solche verwendet, 
.die unter den Reaktionsbedingungen keine 3ildung von V/acser 
verursacht. 

58. Verfahren nach Anspruch 1 bis 57, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass nan als 3ase (C) Annoniak oder ein Di- 
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Oder Trialkylamin nit nicht mehr als 10 Kohlenstoff at omen ver- 
wendet. 

39. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, d ass man als Base Diisobutylanin verwendet. 

40 Verfahren nach Anspruch 38, dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t, dass man als Base (C) Ammoniakgas verwendet. 

41. Verfahren nach Anspruch 1 bis 40, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass man die' Urns etzung in Abwesenheit von 

' Wasser durchf Uhrt. 

42. Verfahren nach Anspruch 1 bis 41, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass die Gesantmenge der verwendeten Base (C) 
v;enigstens 0,9 Grammaquivalente $e Hoi des ex-Halogenketons (B) 
betragt. 

43. Verfahren nach Anspruch 1 bis 42, dadurch g e k e n n - 
z e i chne. t, dass man die Komponenten (A), (B) und (C) 

im wesentlicben in aquivalenten Hengen miteinander umsetzt. 

44. Verfahren nach Anspruch 1 bis 45, dadurch g e k e n n - 
| zeichnet, dass nan die Base aimahlich zu einen Genisch 

der Koaponenten (A) und (3) zusetzt. 

45. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch g e k e n n - 
zeichn-et, dass man die Umoetsung in einec LrJeungsnittal 
und/oder Verdiinnungsmittel, das mit V/aoser unmischbar is*, 
durchf uhrt. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dass man als losungomittel und/oder Verdun- 
nungsmittel einen Kohlenv/asserstoff oaer ein Kohlenwasserstof f- 
gemisch verv/endet. 
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47. Verfahren nach Anspruch 46, dadurch g © k e n n - 
zeiohnet, dass nan als LBsungsnittel Toluol verwendet. 

48. Verfahren nach Anspruch 1 bis 47, dadurch g e k e n n - 
zeiohnet, dass man die Unsetzung bei einer Tenperatur 
im Bereich von 0 bi3 60°C durchfuhrt. 

49. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch g e k e n n ~ 
zeiohnet, dass nan die Uiasetzung bei einer Temperatur 
im Bereich von 20. bis 40°C durchftihrt. 

50. Verfahren nach einem der Ansprllche 1,11, 13, 34 und 40 
bis 49, dadurch g e k e n n z e i c h n e t, dass nan Anmoniak- 
gas in ein Gemisch aus 2,2,2' ,4'-2etrachloracetophenon und 
Diathylphospb.it, gelost in einen nit Nasser unmischbaren io- 
sungsnittel, einleitet. 

51. Verfahren nach einem der Anspruche "1 , 10, 13, 36 und 40 
bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass nan Amnoniak- 
gas in ein Gemisch von 2,2,2' ,4' , 5'-Pentachloracetophenori und 
Dimethylphosphit, gelbst in einem nit w'asser unmischbaren io- 
sungsjnittel, einleitet. 

52. Verfahren nach einen der Anspruche 1 bis 13 und 25 bio =1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus 
einen iDialkylphosphit und den entspreclienden Trialkyl?hosphit, : 
einem or-JIalogenketon der allgemeinen Pcrnel (III), in der il" T 
von R 5 verschieden ist und einer Base niteinander- unset st. 

55, Verfahren nach Anspruch 52, &?Jurch gekenn- 
zeichnet, dass nan ein Gemiscb/^ialkylphosphit und 2ri- 
alkylphosphit verwendet, das durch Unsetsen von Jhosphortri- 
chlorid mit den entsprechenden Alkohol in Gegenvrart von A:^noniaV 
hergestellt v/orden ist. 
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54. Phosphorthioate der allgemeinen Pormel (I), in der die 
Substituenten a 1 und R 2 zusarmien einen zweiwertigen Kohlen- 
wasserstoffrest bedeuten, X ein Schvefelatom ist und m = n = 1 
ist und R 5 , R 4 und R 5 die genannte Bedeutung baben. 

55. o,0-Atbylen-0-(2-chlor-1-(2,4-dicblorpbenyl)vinyl)- 
pbpepbortbioat . 

56. Phospbonate der allgemeinen Pormel (I), in der X ein 
Sauerstoffatom ist, m = 1 una n = 0 sind und R eine Phenyl-^ 
gruppe mit 2 oder 3 Chlorsubstituenten bedeutet, wobei R , R , 
R 4 und R 5 die genannte Bedeutung baben. 

57. Atbyl-2-cblor-1-(2, 4-dichlorphenyl)vinyl-athylphospbonat. 

58 . O-Methyl-0- ( 2-cblor-1 - ( 2 , 4-dichlorpheny 1 ) vinyl ) Sthy lthio- 
pbosphonat. 

59. Tbiophosphonate der allgemeinen Sormel (I), in der X ein 
Schwefelatom ist, a = 1 und n = 0 sind und R eine Phenyl- 
gruppe mit wenigstens 3 Chlor- und/oder Bronsubstituenten be- 
deutet und R 1 , R 2 und R 4 und R 5 die genannte Bedeutung haben. 

60. 0-Ilethyl-O-(2-ehlor-1-(2, 4, 5-trichlor phenyl) vinyl )atfcyl- 
tniophosplionat . 

61 . o-Atbyl-0-(2-chlor-1-(2,4,5-tricblorpbenyl)vinyl)a.tbyl- 
tbiophosphonat . 

62. Pbosphinate und Tbiopbospbinate der allgemeinen Pornel (I), 
in der X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom ist, m = n =0 sind 
und R 5 eine Phenylgruppe mit 2 oder 3 Chlorsubstituenten be- 
deutet und R 1 , R 2 , R 4 und B 5 die genante Bedeutung haben. 

63. 2-Chlor-1 -( 2, 4-dichlorphenyl)vinyl-di-n-bexylphospbinat . 

64. 2-Cblor-l-(2,4-dicblorpbenyl)vinyl-diphenylphospbina-tt'. 
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65. 2-Ohlor-1-(2,4-dichlorphenyl)vinyl- Jis'. 4-chlor phenyl) - 
phosphinat. 

66. Verwendung der Verbindungen nach einem der Anspruch . 5<'- 
bis 65 als Virkstofi in insefctisiden, acariziien und nenaulsiden 
Mi-fcteln, susammen nit einem festen Oder flussigen I'rager und/ 
oder einem oberfiacbenaktiven Ilittel. 
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